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Abstract (Basic) : FR 2797877 Al 

NOVELTY - Copolymers (CP) consisting of units (A) and units (B) , 
containing 4-30 wt.% of an optical brightener (C) attached to (B) by 
covalent bonds . 

DETAILED DESCRIPTION - Copolymers (CP) consisting of units (A) and 
units (B), containing 4-30 wt.% of an optical brightener (C) attached 
to (B) by covalent bonds. 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 

(a) production of (CP) by radical copolymerization of a monomer 
(A 1 ) with a monomer (B 1 ) to which (C) is attached by covalent bonds; 

(b) production of (CP) by making a copolymer containing pendant 
groups which can react with (C) and then reacting these groups with 
(C) ; 

(c) a polymerizable monomer of formula 
Ar-CH=CH-pPhe-pPhe-CH=CH-mPhe-OCO-C(CH3)=CH2 (VII) for use in process 
(a); 

(d) preparation of a polymerizable monomer of formula 
Ar , -CH=CH-pPhe-pPhe-CH=CH-mPhe-Rl (VIII) by coupling a boronic acid of 
formula Ar 1 -CH=CH-pPhe-B (OH) 2 (IX) with a compound of formula 
Br-pPhe-CH=CH-mPhe-OH to give a biphenyl derivative of formula 
Ar'-CH=CH-pPhe-pPhe-CH=CH-mPhe-OH which is then reacted with a compound 
R1H; 

(e) preparation of a monomer of formula (VIII) in which Rl is a 
(meth) acrylamido group, by coupling boronic acid (IX) with a 
bromo-nitro compound (Br-pPhe-CH=CH-mPhe-N02 ) , then reducing the 
product to the corresponding amine and reacting the amine with 
(meth) acrylic acid. 

Ar=3, 5-di-tert . -butylphenyl; 
pPhe=l, 4-phenylene; 
mPhe=l / 3-phenylene 

Ar '=3, 5-dialkylphenyl, preferably 3, 5-di-tert . -butylphenyl ; 
Rl= (meth) acryloyloxy . 

USE - In the textile, paper and plastics industries, especially for 
whitening textiles or plastics etc. to make toys, fabrics and paper 
articles . 



ADVANTAGE - Copolymers with optical brighteners attached to the 
polymer chain by covalent bonds, thus immobilizing the active substance 
and enabling its use without leaching out in various hydrophilic or 
hydrophobic media. Immobilization also makes the brightener insensitive 
to chemical reactions and compatible with other coloring agents (if 
necessary) . The small amount of active component required for maximum 
fluorescence also reduces the cost of the final product. These 
copolymers show peak fluorescence emission in the blue-violet region 
and can be produced by simple methods from monomers which are soluble 
in organic solvents. 
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@) COPOLYWIERES A BASE D'AZURANT OPTIQUE, LEUR FABRICATION ET MONOMERE POLYMERISABLE 
UTILE POUR CETTE FABRICATION. 



L'invention concerne un copolymere forme de motifs 
A et de motifs B comportant un azurant optique C lie de fa- 
con covalente aux motifs B, ledit copolymere comprenant 5 
a 30 % en poids d'azurant optique C par rapport au poids du 
copolymere total. 

Ce copolymere peut repondre & la formule globale 
suivante: 



00 

CM 
DC 




II presente une emission de fluorescence maximale pour 
une teneur en azurant optique de 4 a 30 % en masse. 
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COPOLYMERES A BASE D'AZURANT OPTIQUE, LEUR FABRICATION 
ET MONOMERS POLYMERI SABLE UTILE POUR CETTE FABRICATION. 

DESCRIPTION 

Domaine technique 

5 La presente invention a pour objet des 

copolymeres comportant des azurants optiques, 
utilisables dans l'industrie en particulier dans 
1'industrie textile, dans l'industrie du papier et dans 
l'industrie des matieres plastiques. 

10 Etat de la technique anterieure 

On a deja envisage de realiser des 
polymeres et copolymeres comportant des azurants 
optiques afin de blanchir les polymeres et d' obtenir 
des produits blancs resistant aux lavages et aux 
15 solvants, pour diverses applications, notamment pour le 
blanchiment des textiles, du papier et des matieres 
plastiques, par exemple pour la fabrication d'objets 
d' usage courant tels que des jouets, des articles de 
papeterie, etc. 

20 On rappelle que les azurants optiques sont 

des agents de blanchiment par voie optique, constitues 
par des composes chimiques dotes d'une fluorescence 
bleue, qui absorbent dans 1' ultra-violet (absorption 
maximale a une longueur d'onde inferieure a 400 nm) et 

25 reemettent de l'energie par fluorescence dans le 
visible (emission dans le bleu vers 400 nm) . 
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Pour eviter. leur dispersion dans divers 
milieux, on peut fixer ces azurants sur des polymeres 
ou copolymeres. 

Ainsi, I. Grabchev et T. Philipova ont 
5 decrit dans Die Angewandte Makromolekulare Chemie 263 , 
1998, 1-4, page 4508 [1] , des copolymeres de styrene et 
de derives de triazine-stilbene, soit de derives 
d'azurant optique, comprenant 0,5 % en poids de 
triazine-stilbene, qui presentent des proprietes 

10 d' absorption maximale a 338-342 nm et des proprietes de 
fluorescence maximale a 416-422 nm. 

T. N. Konstantinova et I. K. Grabchev ont 
decrit dans Polymer International 43, 1997, pp. 39-44 
[2] des copolymeres de styrene ou d' acrylonitrile avec 

15 des derives d'un azurant optique, le 1 , 8-naphtalimide, 
contenant 0,1 a 0,3 % en poids de cet azurant optique. 

Des copolymeres de ce type ne presentent 
pas une intensite lumineuse de fluorescence suf fisante 
pour certaines applications. Aussi, on a envisage de 

20 realiser des polymeres a azurant optique uniquement a 
partir de derives d' azurants optiques polymerisables 
tels que ceux des documents mentionnes ci-dessus, mais 
on a constate que leur emission de fluorescence etait 
particulierement mediocre alors que 1' absorption etait 

25 importante, et que cette emission etait par ailleurs 
decalee vers le rouge par rapport a 1' azurant optique 
utilise. 

De plus, on a remarque que la plupart des 
azurants optiques etaient peu solubles dans les 
30 solvants organiques, ce qui pose certains problemes 



r 
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pour les utiliser dans des procedfes de polymerisation 
radicalaire . 

La presente invention a precisement pour 
objet des copolym§res comportant des azurants optiques 
5 fixes sur la chaine du copolymere par des liaisons 
covalentes, qui presentent une emission de fluorescence 
d'intensite lumineuse maximale dans la region bleu- 
violet du spectre visible et qui peuvent etre fabriques 
par des procedes faciles a mettre en ceuvre a partir de 
10 monomeres polymerisables solubles dans des solvants 
organiques . 

Expose de 1' invention 



Selon 1' invention, le copolymere est forme 
de motifs A et de motifs B comportant un azurant 

15 optique C lie de fagon covalente aux motifs B, et il 
comprend 4 a 30 % en poids d' azurant optique C par 
rapport au poids du copolymere total. 

Selon 1' invention, on a ainsi trouve que 
l'intensite lumineuse de 1' emission fluorescente etait 

20 maximale quand on limitait a une plage precise la 
teneur en azurant optique du copolymere. 

En effet, avec les teneurs en azurant 
optique des copolymeres decrits dans les references [1] 
et [2], l'intensite lumineuse de fluorescence est tres 

25 faible. En revanche, lorque la teneur en azurant 
optique du copolymere depasse 30 % en poids, on observe 
une extinction ou « quenching » du phenomene de 
fluorescence, celle-ci etant particulierement faible 
lorsque le polymere est un homopolymere forme 
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uniquement de motifs monomere comportant un groupe 
azurant optique. 

1/ azurant optique fix£ dans ce copolymere 
peut etre choisi parmi les azurants optiques connus et 
utilises jusqu'a present pour le blanchiment . 

On peut utiliser en particulier un azurant 
optique choisi dans le groupe constitue : 

1) des bis (benzoxazol-2-yl) de formule : 



10 



15 




dans laquelle A est un 
heterocyclique ou alcoylene, et 
d'hydrogene ou un groupe alkyle ; 
2) des coumarines de formule : 



groupe 

„2 



a) 



aromatique, 
est un atome 



A3- 




(II) 



o' 

20 dans laquelle A est un groupe heterocyclique ; 

3) des bis (styryl) biphenyle de formule : 

A* 



A5 




CH = CH (C\j) \(T)/ 01 = 01 





A6 
A? 



an) 



Bl B2 

25 dans laquelle A 4 , A 5 , A 6 , A 7 , B 1 et B 2 qui peuvent etre 
identiques ou differents, representent independanunent 
un atome d'hydrogene, — S0 3 Na ou un groupe alkyle ; et 
4) des derives de triazine-stilbene de formule : 
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(IV) 



5 dans laquelle A 8 , A 9 , A 12 et A 13 repr6sentent 
independamment un atome d'hydrogene, un groupe -S03Na 
ou un groupe phenylamino, dialkylamino ou morpholino, 
et A 10 et A 11 repr^sentent independamment un atome 
d'hydrogene ou -SC^Na . 

10 Dans les formules donnees ci-dessus, les 

groupes aromatiques utilises peuvent etre des groupes 
comportant un ou plusieurs noyaux benzeniques, par 
exemple des groupes ph^nyle, biphenyle, phenyle 
substitues ou des groupes aromatiques formes a partir 

15 d' hydrocarbures aromatiques polycycliques, comme les 
groupes naphtyle, phenanthryle, anthracenyle, 

f luoranthenyle, etc . 

Les groupes heterocycliques sont des 
groupes hydrocarbones, satures ou insatures, comportant 

20 un ou plusieurs heteroatomes tels que 0, N et S. A 
titre d' exemple de groupes heterocycliques, on peut 
citer les groupes thienyle, furyle, pyrannyle, 
isobenzofurannyle, isobenzothienyle, pyrrolyle, 

pyridyle, pyrazolyle . 

25 Les groupes alcoylene utilises peuvent etre 

lineaires ou ramifies et comporter de 3 a 16 atomes de 
carbone, 

Les groupes alkyle susceptibles d'etre 
utilises sont des groupes lineaires ou ramifies, ayant 



2797877 



6 

de preference de 1 a 16 atomes de carbone. On utilise 
en particulier le groupe tert-butyle. 

8 9 12 

Lorsque dans la formule (IV), A , A , A 
et/ou A 13 representent un groupe dialkylamino, les 
groupes alkyle ont de preference de 1 a 12 atonies de 
carbone . 

A titre d'exemple, l'azurant optique peut 
repondre a la formule (III) dans laquelle A 4 et A 5 
representent un groupe alkyle, par exemple le groupe 
tert-butyle, et A 6 , A 1 , B 1 et B 2 representent un atome 
d' hydrogene. 

On peut aussi utiliser un azurant optique 
repondant a la formule (I) dans laquelle A 1 represente 
le groupe : 




et A 2 represente le groupe-tert-butyle . 

On peut encore utiliser un azurant optique 
repondant a la formule (IV) dans laquelle A 10 et A 11 
representent -S0 3 Na et A 8 , A 9 , A 12 et A 13 representent le 
groupe phenylamino. 

Dans le copolymere de 1' invention, les 
motifs A et B peuvent etre issus de divers monomeres 
polym6risables de structures similaires ou diff6rentes. 
Ainsi, la succession des motifs A et B peut 
correspondre au squelette d'un polymere naturel tel que 
les hydroxyethers de cellulose, les polysaccharides, 
les esters de cellulose, des proteines modifiees et des 
hydrolysats de proteines. De preference, les motifs A 
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et B sont des motifs de polymeres synthetiques, par 
exemple des motifs issus de monomeres acryliques, 
methacryliques, vinyliques, olefiniques et/ou 
styreniques . 

5 Selon un mode de realisation particulier, 

le copolymere comprend des motifs A issus du 
methacrylate de methyle et des motifs B issus du 
methacrylate de 1'azurant optique. 

A titre d' exemple, le copolymere peut 
10 repondre a la formule globale : 



15 




20 dans laquelle x et y sont tels que la proportion 
massique de groupes azurants optiques C de formule : 




represente 4 a 30 % en poids du copolymere total. 

Dans cette formule, les motifs A sont 
formes du methacrylate de methyle et les motifs B du 
30 methacrylate de 1'azurant optique. lis sont repartis de 
fa<?on aleatoire dans la chaine du copolymere. 
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De preference, la proportion massique de 
groupes azurants optiques C represente 8 £ 10 % en 
poids du copolymere total. 

Les copolymeres de 1' invention peuvent etre 
5 prepares par des procedes classiques, par exemple par 
copolymerisation radicalaire d' un monomere A' et d'un 
monomere B'sur lequel est fix§ l'azurant optique C par 
une liaison covalente. Cette copolymerisation 
radicalaire est generalement effectuee en solution 
10 organique en presence d'un amorceur de polymerisation 
tel que 1' azoisobutyronitrile . 

On peut aussi preparer le copolymere de 
1' invention par un procede comprenant les etapes 
suivantes : 

15 a) preparer un copolymere comportant des groupes 

pendants susceptibles de reagir avec l'azurant 
optique C, et 
b) faire reagir les groupes pendants avec l'azurant 
optique C pour fixer celui-ci sur le copolymere 
20 en quantite telle qu'il represente 4 a 30 % du 

poids du copolymere modifie. 

Dans ce cas, le copolymere peut etre 
prepare egalement par copolymerisation radicalaire de 
deux monomeres dont l'un comporte les groupes pendants. 
25 Cette polymerisation peut etre effectuee egalement en 
solution au moyen des memes amorceurs de 
polymerisation. 

Les proportions de monomeres mis en 
presence pour la fabrication du copolymere dans les 
30 deux modes de mise en ceuvre du procede sont telles que 
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l'on puisse obtenir la proportion voulue d'azurant 
optique dans le copolymere final. 

L' invention a encore pour objet un monomere 
polymerisable, utilisable dans le procede de 
copolymerisation decrit ci-dessus, qui presente 
l'avantage d'etre plus soluble dans les solvants 
organiques que les azurants optiques connus. 

Ce monomere polymerisable repond a la 

formule : 




L' invention cpncerne egalement un procede 
de fabrication de monomeres polymerisables utilisables 
pour la preparation des copolymeres de 1' invention, 
repondant a la formule : 




(vni) 



as 



dans laquelle A 4 et A 5 sont des groupes alkyl et R 1 
represente l f un des groupes suivants : 

— O — C — CH = CH2, OU — O — C — C - CH 2> 
O O CH3 
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qui comprend les etapes suivantes : 

1) couplage d'un acide boronique de formule : 



A* 



5 




dans laquelle A 4 et A 5 sont tels que definis ci-dessus 
avec le derive brome de formule : 




2) reaction du compose de formule (XI) avec le 
compose de formule R l H oil R 1 est tel que defini ci- 
dessus . 

20 L f acide boronique de formule (IX) utilise 

dans ce procede peut etre prepare a partir de 4-bromo- 
3' ,5' -dialkyl-stilbene par reaction avec du butyl- 
lithium dans du tetrahydrof uranne & -78 °C, suivie d'une 
reaction avec B(OBu) 3 et d'une hydrolyse acide. 

25 Le 4'-iS>romo-3' , 5' -dialkyl-stilbene peut etre 

prepare a partir du dialkyl toluene correspondant par 
bromation, suivie d'une reaction avec du 
triethylphosphite puis avec le bromo-4-benzald£hyde . 
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L' invention concerne encore un procede de 
fabrication de monomeres polymerisables utilisables 
pour la preparation de copolymeres de 1' invention, 
repondant a la formule : 

R 2 

^^^CH=OT-H^)-^^^CH = CH_^^^ (XXU) 



A5 



dans laquelle A 4 et A 5 sont des groupes 



10 alkyle et R represente l'un des groupes suivants : 



15 



20 



HN — C — CH = CH2, OU — HN — C — C = CH 2 , 

II II I 

0 0 CH3 

qui comprend les etapes suivantes : 

1) couplage d'un acide boronique de formule 

A4 



(HO) 2 




n 



•CH = CH 



(IX) 



dans laquelle A 4 et A 5 sont tels que definis ci-dessus 
avec le derive brome de formule : 




CH=CH <J^> Br (XXIII) 



O2N 

25 pour obtenir le compose de formule : 



02N 
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2) reduction du compose de formule (XXIV) pour 
obtenir le compost de formule : 




3) reaction du compose de formule (XXV) avec 
l'acide acrylique ou l'acide methacrylique. 

D'autres caracteristiques et avantages de 
1' invention apparaitront mieux a la lecture de la 
description qui suit d'exemples de realisation donnes 
bien entendu a titre illustratif et non limitatif. 

Breve description des dessins 

La figure 1 illustre les spectres 
d' absorption UV-visible des differents copolymeres a 
base d'azurant optique, sous forme de film. 

La figure 2 illustre les spectres 
d' emission de fluorescence des differents copolymeres 
de la figure 1, sous forme de film. 

La figure 3 illustre les variations de 
l'intensite lumineuse r§emise en fonction de la 
fraction molaire en monomere B avec azurant optique du 
copolymere. 

La figure 4 illustre les spectres de 
fluorescence des copolymeres de la figure 1, sous forme 
de poudres. 

La figure 5 illustre les variations de 
l'intensite lumineuse reemise en fonction de la 
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proportion massique en monomere B avec azurant optique 
du copolymere. 



10 



Expose detaille des modes de realisation 

Les exemples qui suivent illustrent la 

synthese d'un monomere polymeri sable comportant un 

azurant optique C, utilisable pour la fabrication de 

copolymeres conformes a 1' invention, et la fabrication 
de copolymeres a partir de ce monomere. 

Exemple 1 : Preparation du methacrylate de formule : 



15 




a) synthese du 4-bromo-3' , 5' -ditert-butyl- 
stilbene de formule : 



20 



25 




Cette synthese correspond au 
reactionnel suivant : 



°v /° E ' H 



schema 




tBuOK/THF 
DMF 




pan) 



(XIV) 



(XV) 



(xn) 
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Preparation du bromure de 3,5-ditert- 
butylbenzyle (XIV) . 

Dans un ballon de 500 ml contenant 50 g 
(0,25 mole) de 3, 5-ditert-butyltoluene (XIII) et 160 ml 
5 de tetrachloride de carbone, on fait couler une 
solution de 13 ml de brome (soit 40,5 g/0,25 mole) dans 
40 ml de CCI4 sur une duree d'une heure. On agite a 
temperature ambiante pendant 12 heures, puis on evapore 
le solvant. Le liquide jaune visqueux residuel est 
10 distille sous vide (1 mm/Hg) . On obtient 48 g d'un 
liquide incolore correspondant au compose (XIV) f le 
rendement est de 68 %. 

Preparation du 3,5-ditert- 

15 butylbenzylphosphonate d'ethyle (XV). 

On chauffe 47,4 g (0,17 mole) de bromure de 
3, 5-ditert-butylbenzyle (XIV) avec 31,5 g (0,19 mole) 
de phosphite de tri6thyle a 160°C (graduellement ) 
pendant 5 heures (puis a 20°C, pendant 18 heures) . On 

20 elimine les produits volatils sous vide mais le produit 
n'est pas distille a cause de son point d'ebullition 
eleve. On obtient 54 g d'un liquide visqueux jaune pale 
constitue du compose (XV) ; le rendement est de 94 %. 



25 - Preparation du 4-bromo-3' , 5' -ditert- 

butylstilbene (XII) . 

On dissout 3,6 g (20 mM) de 4- 

bromobenzaldehyde et 6,8 g (20 mM) de 3,5- 

ditertbutylbenzylphosphonate d'ethyle (XV) dans 10 ml 

30 de N, N-dimethylf ormamide distille. Le ballon 

reactionnel est plonge dans un bain d'eau fraiche. On 
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coule alors 22 ml d'une solution de tertiobutylate de 
potassium 1M dans le THF (22 mM) . On agite le melange 
pendant 22 heures a temperature ambiante. On hydrolyse 
le melange reactionnel par 500 ml d'eau desionisee. Le 
solide precipite est filtre, rince, puis cristallise 
dans l'acetonitrile (45 ml pour 6,9 g de produit brut). 
On obtient 4,88 g de cristaux beiges du compose (XII). 
Le rendement est de 66 % . 



b) synthase du 3- ( (4-bromoph^nyl) vinyl) - 
phenol de formule (XVI) : 




(XVI) 



Cette synthese correspond au schema 
reactionnel suivant : 



O POlHs 

V 



2 cqtBuOK 




(xvn) 



(xvm) 



(XVI) 



On chauffe a 110°C pendant 10 heures, un 
melange de 100 g (0,4 mole) de bromure de 4- 
bromobenzyle (XVII) et de 69,95 g (0,4 mole) de 
phosphite de triethyle. Le produit est alors distille 
sous vide (1 mm Hg environ). On obtient 110 g d'un 
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liquide incolore (XVIII) ; le rendement est de 95 %. 
Controle par RMN du proton. 

- Preparation du 3-((4- 

bromophenyl ) vinyl ) phenol (XVI ) . 

On dissout 2,57 g (20 mM) de 3- 
hydroxybenzaldehyde et 6,4 g (52 mM) de 4- 
bromobenzylphosphonate d'ethyle (XVIII) dans 10 mL de 
tetrahydrofurane sec. Le ballon react ionnel est plonge 
dans un bain d'eau fraiche. On coule alors 105 mL d'une 
solution de tertiobutylate de potassium 0,4 M dans le 
THF (42 mM) . On agite le melange pendant 22 heures h 
temperature ambiante. On ajoute ensuite 12 ml d'acide 
sulfurique 6N (72 mM) , puis 20 mL d'eau. Le solvant est 
evapore sous vide (20 mm Hg) , le solide apparu est 
filtre. Le produit est purifie par chromatographic 
liquide sur colonne (silice, eluant : dichloromethane) , 
puis cristallise dans 15 ml de toluene. On obtient 4 g 
de produit (XVI). Point de fusion 139-40°C. 
Rendement : 73 %. 

c) Preparation de l'acide boronique de 
formule (XIX) : 
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Cette preparation est effectuee a partir du 
4-bromo-3' , 5' -ditert-butyl-stilbene de formule (XII) , 
selon le schema reactionnel suivant : 



5 




B(OH)2 



10 

- Preparation de l'acide 4- ( ( 3 , 5-ditert- 
butylphenyl ) vinyl ) phenylboronique , 

7,57 g (20 mMole) de 4-bromo- 
3' , 5'ditertbutylstilbene (XII) sont dissous dans 80 ml 

15 de tetrahydrofurane anhydre. On refroidit le milieu 
reactionnel a -70°C et coule en 15 minutes 10 mL d'une 
solution de n-butyllithium 2,2 M dans 1'hexane (soit 22 
mM) . Apres une heure d' agitation a basse temperature, 
on charge 6mL (22 mMole) de borate de butyle dissous 

20 dans 2 mL de THF sec. On laisse la temperature revenir 
doucement a l'ambiante en agitant pendant 16 heures. On 
hydrolyse par 40 mL d'eau, puis 12 mL d' acide 
sulfurique 6N (72 mMole), on evapore le solvant sous 
vide, et on decante la phase organique apparue. Le 

25 borate residuel est elimine sous vide en dessicateur. 

On obtient 6,24 g d'un solide beige clair 
(compose (XIX)), rendement :93 %. 



d) Preparation du precurseur de formule 




(XX) 
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par couplage de l'acide boronique de formule (XIX) et 
du derive brome de formule (XVI). Ce couplage est 
effectue de la fagon suivante. 

On agite sous atmosphere d' argon 2,11 g 
(7,7 mMole) de 3- ( (4-bromophenyl) vinyl) phenol (XVI), 
0,35 g (0,3 mMole) de tetrakis (triphenyl- 
phosphine) palladium (0) dans 25 mL de 1,2- 
dimethoxyethane sec. On porte le milieu reactionnel a 
70°C. Apres 10 minutes, on charge 2,82 g (8,4 mMole) 
d' acide 4- ( (3, 5-diterbutylphenyl) vinyl) phenylboronique 
(XIX) . Cinq minutes apres, on ajoute 16 mL de solution 
2M de carbonate de potassium. Le chauffage est maintenu 
pendant 8 heures. Apres ref roidissement, on ajoute de 
1' ether ethylique et de 1' acetate d'ethyle, puis 
acidifie le milieu reactionnel. On extrait en ampoule a 
decanter et recupere la phase organique. 

Le produit brut est cristallise dans 150 mL 
de toluene. Le solide beige- jaune obtenu est essore et 
seche. On obtient 2,17 g (et 0,79 g par chromatographie 
des eaux-m£res) du compose (XX) . Rendement global 
(cristallisation + chromatographie) : 79 %. 



e) Est6rif ication du precurseur de formule 
(XX) par 1' acide methacrylique . 

Cette reaction correspond au schema 
reactionnel suivant : 




(VII) 
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2,17 g (4,5 mMole) de l'azurant (3-[4'- 
(3, 5-ditertbutylphenylvinyl) biphenyl-4-yl-vinyl] phenol 
(XX) et 0,6 g (7 mMole) d'acide methacrylique sont 
dissous a temperature ambiante dans 4 0 ml de 
5 dichloromethane sec. On ajoute alors 0,12 g (1 mMole) 
de 4-dimethylaminopyridine, puis 1,21 g (5,9 mMole) de 
N, N' -dicyclohexylcarbodiimide . On agite jusqu'au 
lendemain, filtre la N, N' -dicyclohexyluree formee, 
evapore le solvant et reprend le produit brut par 30 ml 
10 de cyclohexane bouillant. Apres ref roidissement, le 
solide apparu est essore. On le purifie par 
chromatographie liquide (silice, elution : 

dichloromethane/cyclohexane, 50/50 en volume) . 

On obtient 2,29 g de produit blanc, le 
15 methacrylate de formule (VII) . Une forme allot ropique 
jaune pale citron apparalt spontanement apres un 
certain temps. 

Rendement : 93 %. 

20 Example 2 : Preparation de copolymeres a partir du 

methacrylate de formule (VII) . 

Dans cet exemple, on utilise differentes 
proportions de methacrylate de formule (VII) et de 
methacrylate de methyle pour obtenir un copolymere par 
25 polymerisation radicalaire en solution. 

Cette reaction est effectuee dans du 
toluene sec, a une temperature de 70 °C, en utilisant 
1' azoisobutyronitrile comme initiateur de radicaux 
libres. 

30 Elle correspond au schema reactionnel 

suivant : 
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Dans ce copolymere, les motifs A et B 
correspondant respectivement aux monomeres methacrylate 
de methyle et methacrylate de l'azurant optique, sont 
repartis dans la chaine de fagon aleatoire, et les 
teneurs x et y sont telles que l'on obtient des 
copolymeres ayant des teneurs differentes en azurant 
optique. Le tableau 1 qui suit illustre les copolymeres 
obtenus qui correspondent a differents taux massiques 
de methacrylate d' azurant optique et par la meme 
d' azurant optique. 

Dans le cas du copolymere a 9 % en masse de 
methacrylate d' azurant, on opere de la fagon suivante. 
On chauffe a 70°C la solution de 0 f 13 g (0,23 mmole) de 
methacrylate d' azurant (VII), de 1,3 g (13 mmole) de 
methacrylate de methyle (XXI) distille, 3,2 mg d' AIBN 
(2,2' - (azobisisobutyronitrile) ) dans 15 ml de solvant 
(N,N-dimethylformamide ou toluene). Apres 48 heures f on 
laisse refroidir, et precipite le polymere en coulant 
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goutte a goutte la solution dans l'ethanol a 95 I. Le 
solide est essore, seche, puis remis en solution dans 
le toluene pour une seconde precipitation dans 
l'ethanol. On obtient alors 1,2 g de poudre blanche 
5 amorphe (rendement 84 %) . 

On procede de fagon similaire pour les 
autres copolymeres . 

On verifie par spectrometrie de resonance 
magnetique nucleaire du proton, que les fractions 
10 raolaires de motifs B dans les copolymeres obtenus, 
correspondent pratiquement a celles qui ont ete 
engagees . 

Exemple 3 

15 Dans cet exemple, on etudie les proprietes 

des copolymeres 1 a 5 obtenus dans 1' exemple 2. Pour 
realiser cette etude, on met les copolymeres sous la 
forme de films par la methode de la « tournette » 
(spin-coating), en deposant le polymere par 

20 centrifugation a partir d f une solution du copolymere 
dans le 1 , 1 , 2-trichloroethane . Les conditions de 
realisation des films a la tournette sont les 
suivantes : 



Acceleration 


Vitesse 


Duree 


(tours/min/s) 


(tours/min) 








(3) 


600 


1200 


15 


2000 


3000 


50 



25 



2797877 



22 

Pour chacun des copolymeres, on prepare une 
solution a 33 g/1 dans du 1, 1, 2-trichloroethane 
commercial, puis, apres agitation, on filtre la 
solution sur filtre Millex Millipore 5 um et on realise 

5 ensuite le depot a la tournette sur une lame de verre 
prealablement nettoyee. On effectue un recuit de 
10 minutes a 80-100°C pour eliminer les traces de 
solvant residuel. On conserve ensuite les films a 
l'abri de la lumiere. 

.0 On determine tout d' abord l'epaisseur des 

films sur un profilometre DEKTAK. Les resultats obtenus 
sont les suivants : 



Copolymere 


Epaisseur 


1 


i 0,19 pro 


2 


0,17 pm 


3 


0,18 pm 


4 


0,16 pm 


5 


0,21 pm 



15 on determine ensuite les spectres 

d' absorption UV-visible des films sur un 
spectrophotometre Perkin-Elmer Lambda 19 entre 300 et 
800 nm. 

Ces spectres sont representees sur la figure 
20 1 qui illustre la densite optique en fonction de la 
longueur d'onde (en nm) . Sur cette figure, on constate 
que 1' absorption la plus elevee est obtenue avec le 
copolymere n°5 qui comporte 60 % en masse de motifs B 
du monomere a azurant optique, ce qui s'explique par la 
25 plus forte proportion en molecule active. En revanche, 
la densite optique diminue lorsque la teneur en azurant 
optique du copolymere diminue. On remarque ainsi que la 
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densite optique est directement proportionnelle a la 
concentration en azurant optique conformement a la loi 

de Beer DO = e 1 c, ou c est la concentration en 
azurant optique, 1 la longueur du trajet optique et e 
5 le coefficient d' absorption molaire. 

Ainsi, plus la proportion en azurant 
optique est grande, plus la densite optique est elevee, 
ce qui est conforme a l'effet attendu. 

On determine egalement les spectres 
10 d' emission de fluorescence des films sur un 
spectrophotometre de fluorescence Hitachi F-4500 dans 
les conditions suivantes : 

Longueur d'onde d' excitation : 350 nm 
Fente (exc/em) : 2,5 nm/2,5 nm 
15 Vitesse de balayage : 240 nm/min 

Tension PMT : 700 Volts 

Ces spectres sont illustres sur la figure 
2 oil 1'on remarque que 1' intensite lumineuse r<§emise 
est la plus elev6e dans le cas du copolymere 
20 2 comportant 9 % en masse de motif B avec azurant 
optique et qu'elle est la plus faible dans le cas du 
copolymere n°5 comportant 60 % en masse de motif B a 

azurant optique. 

On observe ainsi une inhibition ou 
25 « quenching » de la fluorescence lorsque la densite en 
sites fluorescents est tres importante. 

Ainsi, 1' optimum d' emission de fluorescence 
correspond a une proportion en azurant optique de 5 a 
20 % en masse, le copolymere n°3 qui comprend 20 % de 
30 monomeres actifs, a une emission superieure de fagon 
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significative a celle du copolyrnere a 5 % de monomeres 
actif s . 

La figure 3 illustre ces resultats sous la 
forme de la variation de l'intensite lumineuse reemise 
5 maximale en fonction de la proportion molaire en motif 
B. 

Sur cette figure, il apparait nettement un 
phenomene de « quenching » des que la quantite de motif 
B a azurant optique depasse 20 %. 
10 on a egalement realise les spectres 

d' emission de fluorescence des copolymeres sous forme 
de poudre dans les conditions suivantes : 
Longueur d' onde d' excitation : 350 nm 
Fente (exc/em) : 2,5 nm/2,5 nm 
15 Vitesse de balayage : 240 nm/min 

Tension PMT : 950 Volts 

La figure 4 illustre les spectres de 
fluorescence ainsi obtenus. Ces spectres sont 
semblables a ceux de la figure 2. 
20 Ainsi, le copolyrnere n°2 presente 

1' Emission de fluorescence la plus importante. 

Sur cette figure, on a egalement represents 
le spectre obtenu avec le polymere n°6 comprenant 100 % 
de motif B obtenu par polymerisation radicalaire du 
25 monomere de formule (VII) dans les memes conditions. 

On remarque que ce copolyrnere n°6 presente 
1' emission de fluorescence la plus faible. 

Par ailleurs, on remarque un decalage de la 
longueur d' onde d' emission maximale vers le rouge (vers 
30 la droite) quand le taux de motifs B actifs augmente, 
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soit quand le ph^nomene de « quenching » apparait. Le 
spectre s'aplatit alors nettement. 

La figure 5 illustre la variation de 
1' intensity lumineuse maximale reemise en fonction du 
taux de motifs B actifS. On obtient une courbe tres 
ressemblante a celle obtenue dans le cas des 
echantillons sous forme de film, avec un optimum pour 
un taux en motifs B de l'ordre de 8 a 9 %, soit 6 a 8 % 
en poids d'azurant optique C. 

Examples comparatifs 1 a 3 

Dans ces exemples, on prepare plusieurs 
echantillons constitues par une matrice inerte en 
polymethacrylate de methyle (PMMA) dans laquelle est 
incorpore un azurant optique a raison de 10 % en masse. 

Dans ce but f on prepare trois solutions a 
33 g/1 de polymethacrylate de methyle commercial (masse 
moyenne 25 000) dans du 1 , 1 , 2-trichloroethane et y 
ajoute 10 % en masse de l'un des azurants optiques 
suivants : 

le methacrylate de 1' azurant optique de formule 
(VII) decrit ci-dessus, 

1' azurant optique commercial TINOPAL SOP qui 
repond a la formule (IV) donnee ci-dessus avec A 10 et 
A 11 representant — S0 3 Na et A 8 , A 9 , A 12 et A 13 
representant le groupe phenylamino, et 

1' azurant optique commercial CJVITEX qui repond 
a la formule (I) ci-dessus avec A 1 representant : 




et A 2 representant le groupe tert-butyle. 
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10 



15 



20 



On filtre chaque solution sur filtre Millex 
5 urn, puis on les depose a la tournette sur des lames 
de verre et on recuit a 80°C pendant 10 minutes. On 
obtient ainsi les films de polymeres suivants : 



25 



Polymere n°7 


PMMA + 10 % d'azurant optique (VII) 


Polymere n u 8 


PMMA + 10 % de T I NO PAL SOP 


Polymere n°9 


PMMA + 10 % d'UVITEX 



Les spectres d' absorption UV-visible de ces 
films sont obtenus sur un spectrophotomet re Perkin 
Elmer entre 300 et 600 nm. Les densites optiques 
maximales sont donnees dans le tableau 2. 

Dans ce tableau 2, on a egalement reporte 
les resultats obtenus avec un film du polymere n°6, 
homopolymere du compose (VII), prepare de la meme 
facon. Ainsi, on remarque la forte absorption du film 
de polymere n°6 par rapport aux autres films et un 
decalage spectral vers le rouge (la droite) pour les 
films des polymeres 8 et 9 avec les composes TINOPAL 

SOP et UVITEX. 

On determine maintenant les spectres 

d' emission de ces films ainsi que celle du film de 
polymere n°6 sur un spectrof luorimetre HITACHI F-4 500 
dans les conditions suivantes : 

Longueur d' onde d' excitation : 340 nm 

Fente (ex/en) : 2,5 nm/2,5 nm 

Vitesse de balayage : 240 nm/min 

Tension PMT : 700 Volts 

Reponse : 0,5 s 

Les resultats obtenus sont donnes dans le 

tableau 3. 
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Ces resultats montrent que le film du 
polymere 6 (homopolymere du compose VII) a une tres 
faible fluorescence 6mise et que le film du polymere 
7 a une emission de fluorescence plus importante que 
5 celle des films des polymdres 8 et 9. 

On a aussi etudie 1' emission de 
fluorescence du polymere n° 6, des molecules TINOPAL 
SOP et UVITEX et de la molecule (VII), sous forme de 
poudre pour les comparer au copolymere n°2 egalement 
10 sous forme de poudre. Les spectres de fluorescence ont 
6te determines dans les conditions suivantes : 
Longueur d'onde d' excitation : 350 nm 
Fente (ex/em) : 1 nm/1 nm 
Vitesse de balayage : 240 nm/min 
15 Tension PMT : 950 Volts 

Les resultats obtenus sont donnes dans le 
tableau 4 annexe. 

On remarque ainsi que 1' intensity lumineuse 
reemise est tres intense pour les echantillons de 
20 poudre du copolymere 2 et des molecules TINOPAL SOP et 
UVITEX par rapport aux echantillons de poudre du 
polymere 6 et de la molecule (VII), et que la longueur 
d'onde d' emission est decalee vers le bleu pour 
l'echantillon de copolymere 2 par rapport aux 
25 echantillons de poudre des molecules TINOPAL SOP et 
UVITEX. 

Ces exemples comparatifs prouvent ainsi la 
superiority de l'azurant optique MA de formule (VII) 
par rapport aux produits commerciaux UVITEX et TINOPAL 
30 SOP. 
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Selon 1' invention, on obtient encore 
d'autres avantages en fixant cet azurant sur la chaine 
polymere par une liaison covalente. 

En effet, ceci evite la possibility de 
liberation de 1' azurant optique dans le milieu 
environnant, ce qui le rend compatible avec divers 
milieux hydrophiles ou hydrophobes. Cette fixation le 
rend ainsi insensible aux reactions chimiques et le 
rend compatible avec d'autres colorants, si necessaire. 

Enfin, un autre avantage de 1' invention est 
de limiter la quantite d' azurant optique du produit (a 
des valeurs de 8-10 % en masse) tout en obtenant 
1'effet maximal de fluorescence reemise. Ceci permet de 
diminuer le cout des produits dans lesquels on 
incorpore cet azurant optique . 

References citees. 

[1] : I. Grabchev et T. Philipova, Die Angewandte Makro 

molekulare Chemie 263, 1998, 1-4, page 4508. 
[2] : T. N. Konstantinova et I. K. Grabchev, Polymer 
International 43, 1997, pp. 39-44. 



2797877 



Tableau 1 



Copolymere 


% en poids de Motif A 


% en poids de Motif B 


% en poids 


% en mmole 




(% en mole) 


(% en mole) 


d'azurant 


determined 




(m6thacrylate de methyle 


(mSthacrylate 




par RMN 






d'azurant optique) 
















A 


B 


1 


95 (99) 


5(1) 


4,23 


99 


1 


2 


91 (98) 


9(2) 


7,6 


97 


3 


3 


80 (95,5) 


20(4,4) 


17 


95 


5 


4 


65 (91) 


35(9) 


29,6 


90 


10 


5 


40 (79) 


60 (21) 


50,79 


73 


27 



5 Tableau 2 



Polymere 


Longueur max 


DO max 


6. homopolymere de (VII) 


345 


2,3 


7. PMMA + 10 % de (VII) 


350 


0,32 


8. PMMA + 10 % TINOPAL SOP 


360 


0,34 


9. PMMA + 10 % UVUEX 


360 


0,30 
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Tableau 3 



Echantillon sous forme de film 


Jimax d'emission 
(nm) 


Intensity lumineuse 
reemise 
(u. arb.) 


6. Homopolymere de (VII) 


440 


360 


7. PMMA + 10 % de (VII) 


405-425 


1800-2030 


8. PMMA + 10 % TINOPAL SOP 


450 


435 


9. PMMA + 10 % UVITEX 


420-440 


325-525 


Tableau 4 


Echantillon sous forme de poudre 


X.max demission 
(nm) 


Intensity lumineuse 
reemise 
(u. arb.) 


2. Copolymere (V) avec y = 0,02 


434 


2822 


6. Homopolymere de (VII) 


446 


1395 


7bis. (VH) 


444 


270 


8bis. TINOPAL SOP 


446 


1248 


9bis. UVITEX 


453 


2123 
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REVENDICATIONS 

1. Copolymere forme de motifs A et de 
motifs B comportant un azurant optique C 116 de facon 
covalente aux motifs B, ledit copolymere comprenant 4 a 
30 % en poids d' azurant optique C par rapport au poids 
du copolymere total. 

2. Copolymere selon la revendication 1, 
dans lequel 1' azurant optique est choisi dans le groupe 

1) des bis (benzoxazol-2-yl) de formule : 




a) 



dans laquelle 



est 



un 



15 heterocyclique ou alcoylene, et 
d'hydrogisne ou un groupe alkyle ; 
2) des coumarines de formule : 



groupe aromatique, 
2 est un atome 



20 



25 




(II) 

dans laquelle A 3 est un groupe heterocyclique ; 
3) des bis (styryl) biphenyle de formule : 



A4 
A5 




CH=CH /PjN (Cj) CH = CH 




A6 



A? 



(m) 



2797877 



32 

dans laquelle A 4 , A 5 , A 6 , A 7 , B 1 et B 2 qui peuvent etre 
identiques ou differents, representent independamment 
un atome d'hydrogene, — S0 3 Na ou un groupe alkyle ; et 
4) des derives de triazine-stilbene de formule : 




dans laquelle A 8 , A 9 , A 12 et A 13 representent 
10 independamment un atome d'hydrogene, un groupe -S0 3 Na 
ou un groupe phenylamino, dialkylamino ou morpholino, 
et A 10 et A 11 representent independamment un atome 

d'hydrogene ou -S0 3 Na. 

3. Copolymere selon la revendication 2, 
15 dans lequel l'azurant optique r6pond a la formule (III) 

dans laquelle A 4 et A 5 representent un groupe alkyle et 
A 6 , A 7 , B 1 et B 2 representent un atome d'hydrogene 

4. Copolymere selon la revendication 3, 
dans lequel A 4 et A 5 representent le groupe tert-butyle. 

20 5. Copolymere selon la revendication 2, 

dans lequel l'azurant optique repond a la formule (I) 
dans laquelle A 1 represente le groupe : 



25 et A 2 represente le groupe-tert-butyle . 

6. Copolymere selon la revendication 2, 
dans lequel l'azurant optique repond a la formule (IV) 



(IV) 
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dans laquelle A 10 et A 11 represented -S0 3 Na et A 8 , A 9 , 
A 12 et A 13 representent le groupe phenylamino. 

7. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 6, dans lequel les motifs A et B 
sont des motifs issus de monomeres acryliques, 
methacryliques, vinyliques, olefiniques et/ou 
styreniques. 

8. Copolymere selon la revendication 7, 
dans lequel le motif A est issu du methacrylate de 
methyle et le motif B est issu du methacrylate de 
l'azurant optique. 

9. Copolymere selon la revendication 8, 
qui repond a la formule globale : 




dans laquelle x et y sont tels que la proportion 
massique de groupes azurants optiques C de formule : 




represente 4 a 30 % en poids du copolymere total. 

10. Copolymere selon la revendication 9, 
dans lequel la proportion massique de groupes azurants 
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optiques C represente 8 ci 10 % en poids du copolymere 
total . 

11. Procede de preparation d'un copolymere 
selon l'une quelconque des revendications 1 & 10, qui 

5 comprend la copolymerisation radicalaire d'un monomere 
A' et d'un monomere B' sur lequel est fixe par une 
liaison covalente l'azurant optique C. 

12. Procede de preparation d'un copolymere 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, qui 

10 comprend les 6tapes suivantes : 

a) preparer un copolymere comport ant des groupes 
pendants susceptibles de reagir avec l'azurant optique 
C, et 

b) faire reagir les groupes pendants avec 
15 l'azurant optique C pour fixer celui-ci sur le 

copolymere en quantite telle qu'il represente 4 a 30 % 
du poids du copolymere modifie. 

13. Monomere polymerisable utilisable dans 



le procede de la revendication 11 repondant a la 




A5 
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dans laquelle A 4 et A 5 sont des groupes alkyle et R 1 
represente l'un des groupes suivants : 



— 0 — C — CH = CH2,OU — 0 — C — C = CH 2 , 



0 CH3 



qui comprend les etapes suivantes : 

1) couplage d' un acide boronique de formule 



A 4 

(HO) 2 B (O)— 01 = 01 \0) 

\ A 5 



(IX) 



dans laquelle A 4 et A 5 sont tels que definis ci-dessus 
avec le derive brome de formule : 

^-CH=CH-<gj^» (X, 



pou 



r obtenir le compose de formule : 



.A4 




CH =CH- 



HO 
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2) reaction du compose de formule (XI) avec le 
compose de formule R X H oil R 1 est tel que defini ci- 
dessus . 

15. Procede selon la revendication 14, dans 
lequel A 4 et A 5 representent le groupe tert-butyle et 
R 1 represente : 

-o-o-c 

O CH 3 

16- Proc6de de fabrication d'un monomere 
polym§risable de formule : 



15 




dans laquelle A 4 et A 5 sont des groupes alkyle et R 2 
represente l'un des groupes suivants : 



20 



-HN C CH^CH 2> OU HN C C = CH2 ? 

O O CH3 



qui comprend les etapes suivantes : 
25 1) couplage d'un acide boronique de formule : 
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dans laquelle A 4 et A 5 sont tels que definis ci-dessus 
avec le derive brome de forraule : 



5 




Br (XXIII) 



02N 



10 pour obtenir le compose de formule 



A 4 



15 




CH =CH- 



O2N 



CH = CH— ^(^^ M 



2) reduction du compost de formule (XXIV) pour 
obtenir le compose de formule : 
2,0 a4 



H2N 




25 



3) reaction du compose de formule (XXV) avec 
l'acide acrylique ou l'acide methacrylique . 



30 



i / 5 
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